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© Crayon pour assemblage combustible d'un rgacteur nuctealre resistant a la corrosion et & l*usure. 




© Le crayon combustible suivant ('invention comporte une gaine pnisentent une couche tubulaire interne et 
une couche de surface en des alliages de zirconium differents Tun de I'autre. La couche de surface dont 
l'€pais$eur est comprise entre 10 et 25 % de l'6paisseur totale de la paroi de la gaine est constitute par un 
alliage a base de zirconium contenant de 0,35 h 0,65 % en polds detain, de 0,20 a 0,65 % de fer, de 0,09 a 
0,16 % d'oxygene ainsi que du niobium dans une proportion de 0,35 a 0,65 % ou du vanadium dans une 
proportion de 0,25 a 0,35 %. La couche interne peut etre constitute par un alliage tel que le Zircaloy 4 ou par 
^ un alliage zirconium-niobium. 
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Crayon pour assemblage combustible d'un reacteur nucleaire resistant a la corrosion et a I'usure 

L'invention conceme un crayon pour un assemblage combustible d'un reacteur nucleaire presentant 
une resistance ameliorate a la corrosion et k I'usure. 

Les assemblages combustibles des reacteurs nucleaires a eau et en particulier des reacteurs nuclSai- 
res k eau sous pression component une ossature dans iaquelle sont intrbduits des crayons combustibles 
6 constitues par une gaine renfermant un materiau combustible nucltaire. tei qu'un oxyde d'uranium ou de 
plutonium sous forme de pastilles fritttes. 

La gaine realisee k partir d'un tube en alliage de zirconium doit presenter une bonne resistance a la 
corrosion sous I'effet du fluide primaire en circulation en contact avec la surface exterieure de la gaine. 
On utilise de maniere habituelle, pour constituer la gaine des crayons combustibles des assemblages 
jo des reacteurs refroidis a I'eau. un alliage a base de zirconium renfermant principalement de 1.2 a 1,7 % 
detain, de 0,18 k 0.24 % de fer et de 0,07 a 0,13 % de chrome ou encore un alliage de zirconium 
renfermant de 1,2 k 1,7 % d'etain. de 0.07 k 0.2 % de fer, de 0.05 a 0.15 % de chrome et de 0,03 k 0,08 
% de nickel. 

Afin d'ameliorer la tenue a la corrosion sous irradiation des gaines de crayons combustibles, dans 
75 I'ambiance du reacteur nucleaire en fonctionnement et d'augmenter ainsi la dure© de vie des assemblages 

combustibles dans le coeur, on a propose des modifications ou ajustements de la composition des alliages 

de zirconium mentionnes ci-dessus ou encore de les remplacer par des alliages renfermant des elements 

tels que le vanadium, le niobium ou le cuivre. 

Ces alliages ne pnSsentent cependant pas d'avantages decisifs par rapport aux alliages utilises 
20 couramment dont la composition est rappelee ci-dessus. dans la mesure ou leurs caracteristiques 

mecaniques et en particulier leur durett et leur resistance k I'usure sont gtneralement inferieures a celles 

des compositions utilisees couramment. 

En plus de la corrosion de leur surface externe exposee au fluide de refroidissement du reacteur 

nucleaire. les gaines subissent une corrosion interne due en particulier k Interaction entre les pastilles de 
25 combustible et la surface inttrieure de la gaine. Pour reduire cette corrosion interne, on a propose le depot 

d'une couche d'isolation entre les pastilles et la gaine. 

On a egalement propose, dans la demande de brevet EP-A-0.21 2.351, de realiser la gaine sous la 

forme d'un tube duplex comportant une couche interieure tubulaire en un alliage de zirconium de type 

ciassique tel que decrit plus haut et une couche de surface amtliorant la tenue & la corrosion de la gaine 
30 en un alliage de zirconium different de Palliage constituant la couche interne, renfermant du fer ainsi que 

Pun au moins des Elements vanadium, platine et cuivre. Cette couche da surface dont I'^paisseur 

repnisente 5 k 20 % de I'epaisseur totale de la paroi de la gaine peut §tre nSalisee par extrusion d'une 

gbauche constitute par un tube inttrieur en alliage de zirconium de composition ciassique, sur lequel est 

enfilt un tube exttrieur ayant la composition de la couche de surface, 
as La gaine est ensuite laminae sur un laminoir k pas de pterin, jusqu'& son diam&tre dtfinitif. 

Les crayons de combustible dont la gaine est constitute par un tube duplex, prtsentent une tenue a la 

corrosion externe gtneratiste dans I'ambiance du rtacteur nucleaire, nettement ameliorSe. Cependant. la 

durett et la resistance k I'usure de la couche de surface sont inferieures a celles des gaines en alliage de 

type ciassique. 

40 It en rtsulte que, lors du chargement d'un assemblage combustible en crayons neufs ou lors du 
remplacement de crayons dans un assemblage combustible usagt, les gaines des crayons subissent. sur 
leur surface externe, une usure accrue, ce qui peut se traduire par I'apparition de defauts et par une 
corrosion locale accrue. 

Le but de 1'invention est done de proposer un crayon pour un assemblage combustible d'un rtacteur 
45 nucleaire, contenant un materiau combustible nucleaire. a I'inttrieur d'une gaine comportant une couche 
tubulaire interne et une couche de surface en des alliages de zirconium difftrents Tun de I'autre, ce crayon 
ayant une resistance a la corrosion externe et a I'usure nettement amtliorte- aussi bien par rapport aux 
crayons dont la gaine est constitute par un tube homogene en alliage de zirconium de type ciassique que 
par rapport aux crayons ayant une gaine constitute par un tube duplex, 
so Dans ce but, la couche de surface comportant une epaisseur comprise entro 10 et 25 % de I'epaisseur 
totale de la paroi de la gaine est constitute par un alliage k base de zirconium contenant de 0.35 a 0,65 % 
en poids d'etain. de 0,20 k 0.65 % de fer, 0,09 k 0,16 % d'oxyg^ne ainsi que du niobium dans une 
proportion de 0,35 a 0.65 % ou du vanadium dans une proportion de 0,25 k 0.35 %. 

L'invention est dgalement relative k un crayon combustible dont la gaine comporte une couche 
tubulaire interne constitute par un alliage de zirconium renfermant de 0,8 h 1,2 % de niobium et une 
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couche de surface selon la caracteristique principale de I'invention. 

Afin de bien faire comprendre 1'invention, on va maintenant decrire, a titre d'exemples non limrtatifs, 

plusieurs modes de realisation d'un crayon combustible selon ['invention destine a un assemblage 

combustible pour un reacteur nucteaire a eau sous pression. 
5 Dans tous les cas, la gaine du crayon combustible suivant I'invention est obtenue par extrusion puis 

laminage sur un laminoir a pas de pelerin d'une ebauche constitute par une ame tubulaire en alliage de 

zirconium sur laquelle est introduit un tube externe ayant une composition correspondant h la composition 

de la couche de surface telle que dtfinie ci-dessus. 

Dans son etat final, la gaine du crayon combustible suivant I'invention prtsente ies caracteristiques 
to dimensionneiles suivantes : diametre exterieur 9,63 t 0,04 mm, epaisseur totale minimale de la paroi de la 

gaine 0,605 mm, epaisseur minimale de la couche de surface 0,060 mm. 
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Examples 1, 2 et 3 : 

La couche tubulaire interne est realisee a partir d'un alliage de zirconium de type classique et 
d'application courante dans le cas de la fabrication des gaines de crayons combustibles pour assemblages 
destines a des reacteurs nucle aires a eau sous pression. 

Un tel alliage a base de zirconium, designe sous rappellation de Zircaloy 4 renferme de 1.2 a 1.7 % 
d'etain, de 0,18 a 0,24 % de fer, 0,07 a 0,13 % de chrome, 0,0080 a 0,0200 % de carbone. 0,0050 a 0,012 
% de silicium et 0,0900 a 0,1600 % d'oxygene, les pourcentages indiquSs etant des pourcentages 
pond^raux, le total des pourcentages en poids des composants fer et chrome se situant entre 0,28 et 0,37 
%. Le solde est constitut par du zirconium, a ('exception d'impuretes inevitables, dans des proportions tres 
faibles. 

On a indiqud. dans le tableau donne ci-dessous, les compositions (en pourcentages pond€raux) de trois 
couches de surface correspondant respectivement aux exemples de realisation 1, 2 et 3 de Tinvention, ces 
couches presentant entre elles certaines differences de composition concernant les elements d'addrtion 



introduits ou les pourcentrages ponderaux de ces elements. 
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EX.1 


0,35/0,6E( 


0,22/0,28 




0.09/0.16 


0,35/0,65 




BALANCE 


EX.2 


0,35/0,65\ 


0,35/0,45^ 




0.09/0,16 


0.35/0,65 




BALANCE 


EX.3 


0,35/0.65 


0.55/0,65 




0,09/0.16 f 




) 0,25/0,35 


BALANCE 
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Les compositions de la couche de surface des crayons combustibles suivant I'invention sont caracttri- 
$6es par la presence detain dans une proportion significative de 0,35 a 0,65 %, par la presence de fer 
dans une proportion qui peut §tre variable mats qui est toujours comprise entre 0,20 et 0,65 %, par 
I'absence de chrome qui ne peut etre present qu'a titre d'impuretes r^siduelles en quantity tr£s faible ainsi 
que par la presence de Tun des tltments niobium et vanadium dans des proportions significatives et bien 
determin^es. 

Dans tous les cas, la presence simuitante detain et d'un § lament tel que le niobium ou le vanadium 
permet d'obtenir a la fois des caracteristiques mtcaniques trfes satisfaisantes et en particulier une forte 
durett et des caracteristiques de tenue a la corrosion comparables a celles des alii ages de zirconium 
renfermant du vanadium et exempt d'&tain. 

Le vanadium et le niobium permettent de diminuer ('absorption superficielle d'hydrogfcne par la gaine et 
done ameliorent la tenue a la corrosion, dans I'ambiance du reacteur, 

A Tissue de son formage et apres traitement thermique, la gaine duplex du crayon combustible suivant 
I'invention presente dans son ensemble une structure cristalline homog§ne sous forme de phase recristalli- 
see. 
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Exemples 4, 5 et 6 : 

Dans ces exemples de realisation d'un crayon combustible suivant I'invention, la couche tubulaire 
interne est constitute par un alliage a base de zirconium renfermant sensiblsment 1 % de niobium, a 
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Texclusion de tout autre element d'alliage metallique en quantite significative. 

Cette couche interne presente dans tons les cas la composition ponde'rale suivante : 
niobium 0.8 a 1,2 %, oxygene 0,09 a 0,16 %, le solde etant constitue, a Pexception d'impuretes inevitables 
en quantite tres faible. par du zirconium. 

Les gaines des crayons combustibles selon les exemples de realisation 4, 5 et 6 different entre el les 
par la composition de leur couche de surface. 

Dans le cas de I'exemple 4. la couche de surface presents la composition donn§e ci-dessus dans le 
cas de I'exemple 1. De mime, la couche de surface des gaines des crayons selon les exemples 5 et 6 
presentent les compositions donnSes ci-dessus en ce qui concerne les exemples de realisation 2 et 3 
respectivement. 

La gaine a I'Stat final presente une structure entierement recristallisee. 

Des essais de tenue a la corrosion a 400* ont montre que les gaines composites des crayons suivant 
('invention pnlsentent des caracteristiques nettement ameliorees par rapport aux gaines en Zircaloy 4. 

De plus, la tenue au fluage a 400* des gaines de crayons combustibles comportant une couche interne 
en alliage zirconium-niobium est tres superieure a la tenue au fluage des gaines en zircaloy 4 homogenes 
ou composites. 

De plus, selon un avantage particulier de cette invention. Paliiage Zr-Nb diminue notablement le risque 
de corrosion sous contrainte dO a Tinteraction pastille-gaine. car cet alliage presente une perte de ductility 
relative plus faible que celle des alliages de Tart anterieur. 

Dans tous les cas, la durete de la couche superficielle a basse ou a haute temperature est tres 
superieure a la durete de la couche de surface correspondante des gaines composites suivant Tart 
anterieur. 

L'invention ne se limite pas aux modes de realisation qui ont ete decrits. 

C'est ainsi quMI est possible d'utiliser une couche interne constituee par un alliage de zirconium tel que 
le Zircaloy 2 renfermant 1,2 a 1,7 % detain. 0.07 a 0,2 % de fer, 0,05 a 0.15 % de chrome, 0,03 a 0,08 % 
de nickel et 0,07 a 0,15 % d'oxygene, la somme des pourcentages pond6raux en fer, chrome et nickel 
etant comprise entre 0.18 et 0,38 %. 

II est possible egalement, en ce qui concerne la couche de surface, de s6 lectio nner des intervalles de 
composition plus precis, a Tinterieur des intervalles donnds ci-dessus. 

Enfin. les crayons combustibles suivant l'invention peuvent etre utilises aussi bien dans le cas des 
assemblages combustibles pour les reacteurs nucleates a eau sous pression que dans le cas des 
assemblages combustibles pour les reacteurs nucleaires a eau bouillante. 



Revendicatlons 

1 . - Crayon pour un assemblage combustible d'un r§acteur nucleaire. contenant un materiau combusti- 
ble nucieaire. a Hnterieur d'une gaine comportant une couche tubulaire interne et une couche de surface en 
des aJliages de zirconium diffeVents Tun de Tautre, caracterise par le fait que la couche de surface 
presentant une epaisseur comprise entre 10 et 25 % de I'Spaisseur totale de la paroi de la gaine est 
constitue par un alliage a base de zirconium contenant de 0,35 a 0,65 % en poids detain, de 0,20 k 0,65 
% de fer. de 0,09 a 0,16 % d'oxygene ainsi que du niobium dans une proportion de 0,35 a 0,65 % ou du 
vanadium dans une proportion de 0,25 a 0,35 %, le solde, a Pexception des impuret£s inevitables, etant 
constitue par du zirconium. 

2. - Crayon suivant la revendication 1 , caracterise par le fait que la couche de surface est constitute 
par un alliage a base de zirconium contenant de 0,35 a 0,65 % detain, de 0,22 k 0,28 % de fer, de 0,09 k 
0,16 % d'oxygene et de 0,35 a 0,65 % de niobium, le solde, a Pexception des impuretes eventuelles. etant 
constitue par du zirconium. 

3. - Crayon suivant la revendication 1 , caracterise par le fait que la couche de surface est constituee 
par un alliage a base de zirconium contenant de 0,35 a 0,65 % detain, de 0,35 k 0.45 % de fer, de- 0,09 a 
0,16 % d'oxygene. de 0.35 a 0.65 % de niobium, le solde, a Pexception des impuretes eventuelles, etant 
constitu^ par du zirconium. 

4. - Crayon suivant la revendication 1 , caracterise par le fait que la couche de surface est constituee 
par un alliage contenant de 0.35 a 0,65 % d'etain. de 0.55 a 0.65 % de fer, de 0.09 a 0.16 % d'oxygene et 
de 0.25 a 0.35 % de vanadium, le solde, a ('exception des impuretes eventuelles, etant constitue par du 
zirconium. 

5. - Crayon suivant Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterise par le fait que la couche 
interne est constituee par un alliage k base de zirconium contenant de 1.2 & 1,7 % detain, de 0,18 k 024 
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% de fer. de 0,07 h 0,13 % de chrome, de 0.09 & 0.16 % d'oxygene, de 0.008 a 0.02 % de carbone, de 
0.005 h 0.012 % de silicium, la somme des pourcentages ponderaux en fer et chrome 6tant comprise entre 
0.28 et 0.37 %. 

6. - Crayon suivant Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterise par !e fait que la couche 
5 interne de la gaine est constitute par un alliage a base de zirconium contenant de 1,2 a 1.7 % d'etain, de 

0.07 h 02 % de fer. de 0.05 h 0.15 % de chrome, de 0.03 & 0,08 % de nickel. 

7. - Crayon suivant t'une quelconque des revendications 1 & 4. caracterise par le fait que la couche 
interne de la gaine est constitute par un alliage d base de zirconium contenant de 0,8 & 1 ,2 % de niobium 
et 0.09 a 0.16 % d'oxyg&ne, le solde. a Pexception des impuretes eventuelles etant constitue par du 

to zirconium. 
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